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論文内容の要旨
ラジカル重合では、活性種がモノマーの重合性二重結合への付加を繰り返す成長により高分子量ポリマー
が得られるO 二重結合がかさ高い置換基をもっ場合には、立体障害により成長速度が低下し成長以外の反
応の寄与が増すことがある。本論文では、 α-置換アクリル酸メチルが置換基の種類によっては付加開裂
連鎖移動 (AFCT)剤となることに注目し、 AFCTを用いた不飽和末端基の導入によるマクロモノマ一生
成と得られたマクロモノマーのラジカル共重合性について検討した。
序章では、置換アクリル酸エステルのラジカル重合における立体障害とAFCTの可能性についてこれま
での知見をまとめた。第1部では、 αークロロメチルアクリル酸メチル(MCMA)の重合性AFCT剤とし
ての特徴について検討した結果を述べる。第 1章では、 MCMAのラジカル重合および共重合で得られる
ポリマーのタクチシチーを求めたが、クロロメチル基には成長における付加の立体化学を制御する効果は
ほとんどないことを明らかにした。第2章では、 MCMAとスチレン(St)との共重合を行いAFCTとの競
争について検討した。しかし、副反応としてStラジカルによるMCMAからの塩素引き抜きが起こる。ク
ロロメチル基の立体障害が有用な効果を示すことはなく、共重合では副反応が無視できないことから
MCMAはマクロモノマ一生成の目的でのAFCT剤としては適していないことが明らかにした。第 2部で
は、副反応を起こさない重合性AFCT剤としてアクリル酸メチルの不飽和3量体および4量体を選び、マ
クロモノマ一生成と得られたマクロモノマーの共重合について研究した。第3章では、アクリル酸メチル
不飽和3量体(MAT)の1000C以上での重合ではAFCTの加速と天井温度の影響による成長の抑制により末
端基導入が効率よく起こりマクロモノマーが得られることを示した。第4章では、アクリル酸メチル不飽
和4量体(MATe)のα-置換がMATより大きくなり成長が抑制されるため、単独および共重合でさらに
不飽和末端基の導入が効率よく起こることを明らかにした。第5章では、 MATの単独重合で得たマクロ
モノマーとスチレンとの共重合体が容易に得られることを見出した。しかし、メタクリル酸エチル(EMA)
とマクロモノマーの混合物からEMAの単独重合体が生成し共重合は起こらなかった。これは、かさ高い
置換基をもっマクロモノマーの二重結合へのメタクリル酸エステルラジカルの付加が立体障害のため進ま
ないことが原因と考えた。以上の得られた研究結果ならびに知見は、結論としてまとめた。
論文審査の結果の要旨
本論文では、末端に炭素-炭素二重結合をもっ高分子のラジカル重合による合成と生成高分子を用いる
分岐高分子の生成を目的とした研究が7章にまとめられている。第1章では、ラジカル重合の概念、速度
??
論解析の方法ならびに後の章で取り上げられる α-置換メチルアクリル酸エステルの反応挙動の観点から
本研究の目的と意義が示されている。第2章では、高分子のω一末端への炭素-炭素二重結合の導入に用
いる付加関裂連鎖移動剤であるブロモメチルアクリル酸メチルCMBMA)を高濃度で用いて重合度の異な
るオリゴ、マーを得ているO 末端基の生成の成長に対する相対速度から、 MBMAの連鎖移動剤としての有
効性を確認している。第3章では、末端二重結合の生成反応であるMBMAのラジカルの開裂に関連し、
成長ラジカルが開裂を起こすアクリル酸メチル2量体のラジカル重合における成長速度定数CKp)をノマル
スレーザ一重合法で決定しているO その結果、成長ラジカルの開裂の速度定数を見積もるとともに重合条
件の最適化により開裂の影響を排除してKpを決定している。第4章では、成長ラジカルの分子内水素引
き抜きで主鎖中に開裂を起こすラジカルが生成する可能性のあるアクリル酸シクロヘキシルのラジカル重
合の速度論解析をパルスレーザ一重合法によって行っているO その結果、室温以上で高濃度の開始剤を用
いると明らかにι値が過小評価されることから開裂が起こっていることを明らかにしている。第 5章で
は、不飽和末端基の付加開裂連鎖移動による効率的な導入について検討している。さらに、導入した末端
基はポリスチレンラジカルの付加とアダクトラジカルの同じラジカルとのカップリングにより分岐構造が
得られることを見出している。第6章では、付加開裂連移動の起こる不飽和基と重合性基をもっ重合性付
加開裂連鎖移動剤を合成し、架橋のない多重分岐高分子の生成について検討している。その結果、最大で
14の分岐点をもっポリメタクリル酸メチルを得ており、この高分子がもっ多数の不飽和末端基とポリスチ
レンラジカルを反応させ、他の方法では合成が困難と思われる高度分岐ブロックポリマーを得ているO 第
7章では、第2章から第6章で得られた結果を結論としてまとめている。
以上のように、本論文は速度論的解析にもとづき β-開裂による不飽和末端基生成の有用性を明らかに
し、さらに導入した不飽和末端基を用いる分岐構造生成のルートを開発しており、高分子化学に貢献する
ところが大きし、。よって、本論文の著者は博士(工学)の学位を授与するに値すると認める O
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